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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen getragerten (heterogenen) Katalysator, der vorteilhaft bei der Olefinpoly-
merisation eingesetzt werden kann.

Bekannt sind Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hille von homogenen Katalysatorsystemen. beste-
hend aus einer Ubergangsmetallkomponente vom Typ sines Metallocens und siner Cokatalysator-Komponente, einer
oligomeren Aluminiumverbindung vom Typ eines Aluminoxans (meist Methylaluminoxan), welche bei hoher Aktivitat
engverteilte Polymere bzw. Copolymere liefem (vgl. EP-A-68 951).

Ein prinzipieller Nachteil dieser Iéslichen (homogenen) Metallocen-/ Methylaluminoxan-Katalysatorsysteme in Ver-
fahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfallt, ist die Ausbildung von starken Belagen an Reaktorwanden
und Ruhrer. Diese Belage entstehen immer dann durch Agglomeration (Polymer Commun. (1991) 32, 58) der Poly-
merpartikel, wenn das Metallocen, oder Aluminoxan, oder beide gelést im Suspensionsmedium vorliegen. Derantige
Belage in den Reaktorsystemen miissen regelmafig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen,
eine hohe Festigkeit besitzen und den Warmeaustausch zum Kihimedium verhindern.

Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getragerte Katalysatorsysteme vorgeschlagen worden, bei de-
nen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf einem anorganischen Trager-
material fixiert werden (vgl. EP-A-206 794). Das dadurch in das Polymerprodukt eingebrachte anorganische Trager-
material vermindert jedoch die Produktqualitat.

EP-A 285 443 und EP-A 295 312 beschreiben ein Polymerisationssystem, bei welchem anorganische Oxide und
organische Polymere als Trager fir Metallocene verwendet werden. Dabei wird der Cokatalysator, Methylaluminoxan.,
durch Verwendung eines Lésungsmittels, in welchem dieser schlecht I6slich ist, auf den Trager geféllt. insbesondere
bei der Verwendung von polymeren Tragem erfolgt unter Polymerisationsbedingungen ein Ablosen der Katalysato-
renkomponenten vom Trager durch das Suspensionsmittel oder die flissigen Monomeren.

JP 6 3092-621 beschreibt einen Gasphasenkatalysator zur Herstellung von Ethylen-Copolymeren, welcher durch
Aufbringen einer Losung von Metallocenen und Methylaluminoxan auf granulares Polyethylenpulver entsteht. Die leich-
te Ablosbarkeit vom Trager begrenzt auch hier das Einsatzgebiet auf die Gasphasenpolymerisation.

EP-A 518 092 beschreibt ein getragertes Katalysatorsystem, das sich sowoht fiir die Suspensionspolymerisation,
die Lésungspolymerisation als auch 10r die Gasphasenpolymerisation von C,- bis C,o-Alk-1-enen eignet. Dieses Ka-
talysatorsystem wird dadurch hergestellt, daB Metallocene zusammen mit einer oligomeren Aluminoxanverbindung
vermischt und als Lésung auf ein funfteiliges Polymerisat aus Polyvinylchlorid, Polystyrol oder aus Polyolsfinen auf-
gebracht werden.

Es bestand daher die Aufgabe ein Katalysatorsystem bzw. ein Polymerisationsvertahren zu finden, das die aus
dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. Insbesondere sollte ein solches Katalysatorsystem kosten-
gunstig herzustellen und ohne wesentliche Beeintrachtigung seiner Aktivitét universell einsetzbar sein.

Uberraschenderweise ergibt sich eine gute und einfache Tragerung, die universell in allen Polymerisationsverfah-
ren einsetzbar ist, wenn das Reaklionsprodukt aus einer aluminoorganischen Verbindung A und einer Ubergangsme-
tallverbindung B mit einer speziellen polymeren Tragerkomponente C zur Umsetzung gebracht wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein getragerter Polymerisationskatalysator, herstellbar durch
Umsetzung des Reaktionsprodukts gebildet aus einem Aluminoxan und mindestens einem Metallocen mit einem mi-
kroporésen, polymeren Trager, wobei das Porenvolumen des mikropordsen, polymeren Tragers mindestens 50 Vol.-
% bezogen aul das Gesamtvolumen des Tragermaterials betragt.

Erfindungsgeman kénnen auch Mischungen verschiedener Aluminoxane und/oder mehrere Metallocene einge-
setzt werden. Durch den Einsatz mehrerer Metallocene sind insbesondere breit verteilte Polymere und sog. Reaktor-
blends zugéanglich. Bevorzugt wird jedoch ein Metallocen verwendst.

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der Formelt (11)

R R

fur den linearen Typ und/oder der Formel (IIl)
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0—Al 5., (rir)

tir den cyclischen Typ verwendet, wobei in den Formeln (I1) und (Ill) die Reste R gleich oder verschieden sein konnen
und eine C,-Cq-Alkylgruppe, eine Cg-C,g-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zaht von
2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet.

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n-Butyl, Pheny! oder Benzyl, besonders bevor-
zugt Methyl.

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl
und n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Buty! bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind.

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasser-
stoftverbindung mit Wasser (gasférmig, fest, flissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten
Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen
R werden entsprechend der gewinschten Zusammensetzung und Reaktivitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle
(AIR; + AIR'3) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 8 (1990) 429 und EP-A 302 424).

Die genaue Struktur der Aluminoxane |l und Ill ist nicht bekannt.

Unabhéngig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxaniésungen ein wechseinder Gehalt an nicht umgesetz-
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam.

Als Ubergangsmetallverbindung dient beim erfindungsgemaBen Katalysator mindestens ein Metallocen. Einsetz-
bar ist grundsatzlich jedes Metallocen unabhangig von Struktur und Zusammensetzung. Die Metallocene kénnen so-
wohl verbriickt als auch unverbriickt sein, gleiche oder verschiedene Liganden aufweisen. Es handelt sich um Verbin-
dungen der Metalle der Gruppen IVb, Vb oder Vib des Periodensystems, z. B. Verbindungen von Titan, Zirkonium,
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, bevorzugt von Zirkonium, Hafnium und Titan, insbe-
sondere von Zirkonium.

Solche Metallocene sind bekannt und beispielsweise in folgenden Dokumenten beschrieben: EP-A-336 127, EP-
A-336 128, EP-A-387 690, EP-A-387 691, EP-A-302 424, EP-A-129 368, EP-A-320 762, EP-A-284 707, EP-A-316
155, EP-A-351, 392, US-A-5 017 714, J. Organomet. Chem., 342 (1988) 21.

Von besonderem Interesse sind Metallocene, speziell Zirkonocene, die Indenylderivate als Liganden tragen. Es
handelt sich dabei bevorzugt um die Verbindungen der nachstehenden Formel |

(1

worin
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M? ein Metall der Gruppe I1Vb, Vb oder VIb des Periodensystems ist,

R' und R? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C,q-Alkylgruppe, eine C,-C,q-
Alkoxygruppe, eine Cq-C,-Aryigruppe, eine Cg-Cqo-Aryloxygruppe, eine C,-C,q-Alkenylgrup-
pe, eine C,-C4o-Arylalkylgruppe, eine C;-C4o-Alkylarylgruppe, eine Cg-C4o-Arylalkenyigruppe,
eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, die Reste R3 gleich oder verschieden sind
und ein Wasserstotfatom, ein Halogenatom, eine C,-C, -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann,
eine Cg-C,g-Arylgruppe, einen -NR,, -SR, -OSiR;, -SiR; oder PR,-Rest bedeuten, worin R ein
Halogenatom, eine C4-C,-Alkylgruppe oder eine Cg-C,o-Aryigruppe ist,

R4 bis R8 die for R3 genannten Bedeutungen besitzen oder benachbarte Reste R* bis R® mit den sie
verbindenden Atomen einen aromatischen oder aliphatischen Ring bilden,
RO
R10 R10 R‘IO R10R10 R10
I oo (I I
-m2 ., -m2.Mm2 ., .c-C-, .0-M2.0-,
I I [ |
r1? p11 fR1 RHR” p11
I I |1
-C-, -0-M2., Sc-m2.
| I b
R11 r11 r11g11

=BR0, zAIR19, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =8O, =S0,, =NR10, =CO, = PR oder =P(O)R0 ist,
wobei

R%und R'*  gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,-Alkylgruppe,
C,-C4o-Fluoralkylgruppe, eine Cq-C,o-Arylgruppe, eine Cg-C,o-Fluorarylgruppe, eine C,-C,4-Alkoxy-
gruppe, eine C,-C,o-Alkenylgruppe, eine C,-C4y-Arylalkylgruppe, eine Cq-C,q-Arylalkenylgruppe, ei-
ne C4-Cyq-Alkylaryigruppe bedeuten oder R0 und R'! jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen
Ring bilden und

M2 : Silizium, Germanium oder Zinn ist.

Die den Verbindungen | entsprechenden 4,5,6,7-Tetrahydroindenylanaloga sind ebenfalls von Bedeutung.
In Formel | gilt bevorzugt, daB

M Zirkonium ist,
R und R? gleich sind und fiir Methyl oder Chlor, insbesondere Chlor, stehen,
Re.R8 Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl bedeuten,
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R
R10 R10 r1Q10
l | I
- Si-, -C-oder-C-C-
| | o
p11 p11 rRIRN
bedeutet, wobei
R0 ynd R gleich oder verschieden sind und C,-C,-Alkyl oder Cg-C,o-Aryl bedeuten. Insbesondere sind R0

und R gleich oder verschieden und bedeuten Methyl oder Phenyl.

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden in Formel | sind bevorzugt in 2-, 2,4-, 4,7-, 2,6-, 2,4,6-, 2,5,6-, 2,4,5,6-
und 2,4,5,6,7-Stellung, insbesondere in 2,4,6-Stellung, substituiert. Die Substitution erfolgt bevorzugt durch eine C,-
C,4-Alkylgruppe wie z. B. Methyl, Ethyl oder Isopropyi. Die 2-Stellung ist bevorzugt durch Methyi substituiert.

Von besonderer Bedeutung sind weiterhin solche Verbindungen |, bei denen die Substituenten in 4- und S-Stellung
der Indenylreste (RS und R8) zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Benzolring bilden. Dieses konden-
sierte Ringsystem kann ebenfalls durch Reste in der Bedeutung von R® - R8 substituiert sein. Beispielhaft fir solche
Verbindungen | ist Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkondichlorid zu nennen.

Die Metallocene | sind insbesondere zur Herstellung von hochmolekularen Polyolefinen mit hoher Stereoregularitét
geeignet.

Die Metallocene | sowie die in den aufgefiihrten Dokumenten beschriebenen Metallocene kénnen beispielsweise
nach folgendem Reaktionsschema hergestelit werden:

HyR® + Butyl Li ———e HRELI x-RY-x
————lly
. (entfaltt fur unverbrucktae
HoRY + Butyd Li ——e HRILY Metallocens)
HRE-R? R %K 2 Butyl LI
]
LiR“-RY-RYLi woe,
—
RS RE
/ ~'.‘/Cl W, . R'Li / . /R‘
R? A — —_— ? u'

¢ P10 . ¢
\Ro- z \R"'

2 RE
RL 1
___I_._, { -~ R
R ’f‘\Rz
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X =Cl, Br, I, O-Tosyl, H,R¢, H,R® = Liganden, 2. B. (subst.) Inden
* 2usatzlicher Hydrierschritt, falls z. B. Indenylliganden in Tetrahydroindenylliganden dberahr werden sollen.

Die Herstellungsverfahren sind grundsétzlich literaturbekannt; vgl. Journal of Organometallic Chem. 288 (1985)
63 - 67, EP-A-320 762 und die zitierten Dokumente bzgl. der dort beschrisbenen Metallocene.

Fir die Herstellung der Verbindungen | dienen verschieden substituierte Indene als Ausgangsstofie (HgRe, HyR9,
vgl. das angeftihrte Reaktionsschema). Solche Indenderivate sind z. T. bekannt und im Hande! erhaltlich. Speziell
substituierte Indene kénnen nach den im folgenden angegebenen Veriahren hergestellt werden:

a) Hch, Hsz =

R4

R3
H H

Die Synthess erfolgt geman oder analog den nachstehenden Literaturstellen:
J. Org. Chem., 49 (1984) 4226 - 4237, J: Chem. Soc., Perkin Il, 1981, 403 - 408, J. Am. Chem. Soc., 106 (1984)
6702, J. Am. Chem. Soc., 65 (1943) 567, J. Med. Chem., 30 (1987)1303 - 1308, Chem. Ber. 85 (1952) 78 - 85.

b) HoRe, HoR9 =

RS
H o H

Die Herstellung der als Ausgangssubstanzen dienenden 2,4-substituierten Indene H,Re bzw. H,R4 ist auf 2
verschiedenen Wegen moglich:

b1) Als Ausgangsverbindung dient ein Ketoaldehyd der im nachstehenden Reaktionsschema angegebenen
Formel, dessen Herstellung bekannt ist (Synthesis 1985, 1058).

Die Umsetzung dieses Ketoaldehyds mit Cyclopentadien wird in einem inerten Lésemittel in Gegenwart
einer Base durchgefhrt. Bevorzugt werden Alkohole wie Methanol, Ethanol oder t-Butanol, insbesondere
Methanol, verwendet.

Als Basen lassen sich eine Vielzah! von Verbindungen verwenden. Als Beispiele seien Alkali- und Erdal-
kalihydroxide, Alkali- und Erdalkalialkoholate, wie Natriummethanolat, Natriumethanolat, Kaliumtertiarbuta-
nolat, Amide wie Lithiumdiisopropylamid oder Amine genannt. Bevorzugt werden Natriumethanolat, Kalium-
tertidrbutanolat und Kaliumhydroxid verwendet.

Die Molverhaitnisse der Ausgangsverbindungen einschlieflich der verwendeten Base kénnen innerhalb
weiter Grenzen schwanken. Bevorzugt ist das Molverhlinis Ketoaldehyd : Cyclopentadien: Base = 1: 1 -
1.5:2-3;insbesondere 1:1,1:2,5.

Die Reaktionstemperatur betragt bevorzugt -40 °C bis 100 °C, insbesondere 0 °C - 25 °C.

Die Reaktionszeiten schwanken in der Regel zwischen 10 min und 100 h, vorzugsweise zwischen 1 h
und 30 h. .
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Der Substituent in 2-Stellung kann nach Umwandeln des in 4-Position monosubstituierten Indens in das
in 4-Position monosubstituierte 2-Indanon nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift (Organic Synthesis, Coll.
Vol. V, 1973, 647) durch eine Grignard-Reaktion eingefuhrt werden. Die anschlieBende Wasserabspaltung
fuhnt zu den 2,4-substituierten Indenen.

Die 2,4-substituierten Indene fallen als Doppelbindungsisomere an, die direkt fur die Synthese der ent-
sprechenden Metallocenkomplexe eingesetzt werden kénnen.

é’w@f ——-@30
___*R,

b2) Eine andere maégliche und vorteithafte Strategie verfahit nach folgendem Schema:
Ein in 2-Position substituiertes Benzylhalogenid wird analog eines literaturbekannten Verfahrens (J. Org.
Chem. 1858, 23, 1437) durch Umsetzen mit einem entsprechend substituierten Malonsaurediester in den
disubstituierten Malonséaurediester umgewandelt.

Verseifung des Diesters und Decarboxylierung nach den iblichen Verfahren f0hrt zu einem disubstituier-
ten Propionsaurederivat.

Der Ringschluf zum 2,4-disubstituierten 1-Indanon wird nach Uberfithren der Carbonsaure in das Car-
bonsaurechlorid nach gangigen Verfahren durchgefihn (Friedel-Crafts-Reaktion).

Reduktion des Ketons nach bekannten Methoden und anschlieende Wasserabspaitung liefert die 2,4-di-
substituierten Indene.

c) HoRe, HoRY =

Die Herstellung der Verbindungen H,RS, HyRY erfolgt durch Umsetzung einer Verbindung It
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R5
RG
R7
R‘

P

mit einer Verbindung Il|

R*H. C-C-C

BN

oder deren Anhydrid in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators. Dabei stehen X1 und X2 fiir eine nucleophile
Abgangsgruppe wie z. B. Halogen, Hydroxygruppe oder eine Tosylgruppe; insbesondere fir Brom oder Chior.
Man erhait die Indanone |V bzw. IVa

2

> —— ) — 0

8 0 (1v) R4 (Vve)

R

Die Indanone konnen in Abhangigkeit des Substitutionsmusters am Aromaten in Form zweier Konstitutionsi-
somere der Formel {V bzw. |Va anfallen. Diese konnen in reiner Form oder als Gemisch nach literaturbekannten
Methoden mit Reduktionsmitteln wie NaBH, oder LiAlH4 zu den entsprechenden Indanolen reduziert und anschlie-
Bend mit Sauren wie Schwelelsaure, Oxalsaure, p-Toluolsulfonsédure oder auch durch Behandlung mit wasser-
entziehenden Substanzen wie Magnesiumsulfat, Natriumsulfat, Aluminiumoxid, Kieselgel oder Molekularsiebe zu
Indenen der Formel V bzw. Va (H,R¢/H,R9) dehydratisiert werden (Bull. Soc. Chim. Fr. 11 (1973) 3092; Organomet.
9 (1990) 3098).
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RG

RS
3
R
’ R7

RE (Va)

Geeignete Friedel-Crafts-Katalysatoren sind z. B. AICl,, AlBr3, FeCls, SbClg, SnCl,, BF 3, TiCly, ZnCly, HSOy,
Polyphosphorsaure, HyPO, oder eine AICly/NaCl-Schmelze; insbesondere AICl,.

Dise Ausgangsverbindungen der Formeln |i und Il sind bekannt und im Handel erhaltlich, oder sie lassen sich
nach literaturbekannten Verfahren herstellen.

Die Umsetzung wird in einem inerten Losemittel durchgefiihrt. Bevorzugt wird Methylenchlorid oder CS, ein-
gesetzt. Sind die Ausgangskomponenten flissig, kann auch auf ein Lésemittel verzichtet werden.

Die Molverhaltnisse der Ausgangsverbindungen einschlieB3lich des Friedel-Crafts-Katalysators konnen inner-
halb weiter Grenzen schwanken. Bevorzugt ist das Molverhdltnis von Verbindung |l : Il : Katalysator = 1: 0,5 -
1,56:1-5; insbesondere 1:1:2,5-3.

Die Reaktionstemperatur betragt bevorzugt 0 °C bis 130 °C, insbesondere 25 °C bis 80 °C.

Die Reaktionszeiten schwanken in der Regel zwischen 30 min und 100 h, vorzugsweise zwischen 2h und 30 h.

Bevorzugt wird eine Mischung der Verbindungen !l und Hil vorgelegt und der Friedel-Crafts-Katalysator zudo-
siert. Auch die umgekehrte Zugabefolge ist méglich.

Die Indanone der Formel IV bzw. [Va kénnen durch Destillation, Saulenchromatographie oder Kristallisation
gereinigt werden.

Die substituierten Indene koénnen als Doppelbindungsisomere anfallen (V/Va). Diese kénnen von Nebenpro-
dukten durch Destillation, Saulenchromatographie oder Kristallisation gereinigt werden.

Ausgehend von den Indenen der Formeln V und Va, die als Isomerengemisch eingesetzt werden kénnen,
verlauft die Herstellung der Metaliocene | nach literaturbekannten Verfahren (vgi. AU-A-31 478/88, J. Organomet.
Chem. 342 (1988) 21, EP-A-284 707) entsprechend dem angegebenen Reaktionsschema.

d) HoRe, HyRd =

mit R'2 und R'3 in den Bedeutungen von R4 - R8

Die Herstellung dieser benzokondensierten Indene und deren weitere Umsetzung zu den Metallocenen | erfolgt

geman dem nachfolgenden Reaktionsschema:
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Die Naphthalinderivate der Formel A sind im Handel erhattlich oder koénnen nach literaturbekannten Methoden
hergestelit werden (“Friede! Crafts and Related Reactions®, Wiley, New York, 1964, Vol. Il, S. 659 - 766, Bull. Soc.
Chim. Belges, 58 (1949) 87, J. Amer. Chem. Soc. 89 (1967) 2411).

Die Umsetzung zu den Verbindungen der Formel C erfolgt nach literaturbekannten Methoden durch Reaktion mit
substituierten Malonsaureestern der Formel B unter basischen Bedingungen wie z. B. in ethanolischen Lésungen von
Natriumethanolat (J. Org. Chem. 23 (1958) 1441, J. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 3569).
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Die Verbindungen der Formel C werden mit Alkalihydroxiden wie Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid nach lite-
raturbekannten Methoden verseift und durch Thermolysieren der entstandenen Dicarbonsaure nach literaturbekannten
Methoden zu den Verbindungen der Formel D decarboxyliert (J. Org. Chem. 23 (1958) 1441, J. Am. Chem. Soc. 70
(1948) 3569).

Der RingschluB zu den substituierten Benzoindanonen der Formel E erfolgt nach literaturbekannten Methoden
durch Umsetzung mit Chlorierungsreagentien wie z. B. SOCl, zu den entsprechenden Saurechloriden und anschlie-
Bender Cyclisierung mit einem Frieder-Crafts-Katalysator in einem inerten Solvent, wie z. B. mit AICl, oder Polyphos-
phorsaure in Methylenchlorid oder CS, (Organometallics 9 (1990) 3098, Bull. Soc. Chim. Fr. 3 (1967) 988, J. Org.
Chem. 49 (1984) 4226).

Die Umsetzung zu den Benzoindenderivaten der Formel G erfolgt nach literaturbekannten Methoden durch Re-
duktion mit Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid in einem inerten Solvent wie 2. B. Diethylether oder THF
oder durch Alkylierung mit Alkylierungsmittein der Formel F oder mit Lithiumalkylen zu den entsprechenden Alkoholen
und Dehydratisierung der Alkohole unter sauren Bedingungen, wie z. B. mit p-Toluolsulfonsaure oder Oxalsaure oder
durch Umsetzung mit wasserentziehenden Substanzen wie Magnesiumsulfat oder Molekularsiebe (Organometallics
9 (1990) 3098, Acta. Chem. Scand. B 30 (1976) 527, J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 567).

Die Benzoindenderivate der Formel G kénnen auch nach einer anderen, hier nicht naher aufgezeigten Synthese-
route ausgehend von substituierten Naphthalinen in 4 Syntheseschritten aufgebaut werden (Bull. Soc. Chim. Fr. 3
(1967) 988).

Die Herstellung der Ligandsysteme der Formel J und die Umsetzung zu den verbrickten chiralen Metallocenen
der Formel K sowie die Isolierung der gewiinschten racemischen Form ist im Prinzip bekannt (AU-A-31 476/89, J.
Organomet. Chem. 342 (1988) 21, EP 0 284 707, EP 0 320 762). Hierzu wird das Benzoindenderivat der Formei G
mit starken Basen wie z. B. Butyllithium in einem inerten Lésemittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel
H zu dem Ligandsystem der Formel J umgesetzt. Dieses wird anschlieBend mit zwei Aquivalenten einer starken Base
wie z. B. Butyllithium in einem inerten Losemittel deproteniert und mit dem entsprechenden Metalitetrahalogenid wie
2. B. Zirkontetrachlorid in einem geeigneten Lésemittel umgesetzt. Geeignete Losemittel sind aliphatische und aroma-
tische Losemittel, wie z. B. Hexan oder Toluol, etherische Lésemittel, wie z. B. Tetrahydrofuran oder Diethylether oder
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methylenchlorid. Die Trennung der racemischen und der meso-Form erfolgt
durch Extraktion oder Umkristallisation mit geeigneten Losemitteln.

Die Derivatisierung zu den Metallocenen der Formel | kann nach literaturbekannten Methoden, z. B. durch Um-
setzung mit Alkylierungsmitteln wie z. B. Methyllithium erfolgen (Organometallics 9 (1990) 1539, J. Amer. Chem. Soc.
95 (1973) 6263, EP 0 277 004).

Beispielhaft fir erfindungsgeman verwendbare Metallocene seien die folgenden Verbindungen genannt.

Biscyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Biscyclopentadienylizirkoniumdimethyl.
Biscyclopentadienylzirkoniumdiphenyl,
Biscyclopentadienylzirkoniumdibenzyl,
Biscyclopentadienylzirkoniumbistrimethyisilyl,
Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(1,2-dimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(1,3-dimethyicyclopentadieny!)zirkoniumdichlorid,
Bis(1,2,4-trimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(1,2,3,-trimethyicyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bisindenylzirkoniumdichlorid, Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilyl-bis-1-tetrahydroindenylzirkoniumdichlorid,
Dimethyisilyl-bis-1-(2-methyl-tetrahydroindenyi)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilyl-bis-1-(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilyl-bis-1-(2,4-dimethyl-cyclopentadieny!)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilyl-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid,
Dimethy!silyl-bis-1-indenylzirkoniumdimethyl,
Dimethylgermyl-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilyl-bis-1-(2-methyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethyisilyl-bis-1-(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid
Phenylmethylsilyl-bis-1-(2-methyi-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilyl-bis-1-(2-methyl-4-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Ethylen-bis-1-(4,7-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Phenyl(methyl)silyl-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid,
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Phenyl(vinyl)silyl-bis- 1-indenylzirkoniumdichlorid,

Diphenyisilyl-bis- 1-indenylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilylbis(1-(2-methyl-4-tertiarbutylindenyl))-zirkondichlorid,
Methylphenylsilylbis(1-(2-methyl-4-isopropylindenyl))zirkondichlorid,
Dimethyisilylbis(1-(2-ethyl-4-methylindenyl))-zirkondichlorid,
Dimethylsilylbis(1-(2,4-dimethylindenyl))-zirkondichlorid,
Dimethylsilylbis(1-(2-methyi-4-ethylindeny!))-zirkondimethyl,
Dimethylsilylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirkondichlorid,
Dimethyisilylbis(2,4.6-trimethylindenyl))-zirkondichlorid,
Methylphenylisilylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyi)zirkondichiorid,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkondichlorid,
Dimethylsilylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkondichlorid,
Dimethylsityl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid,
Diphenyisilyl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid.
Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichtorid,
Isopropyliden-(-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid,
Phenylimethylmethylen-(9-fluoreny!)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid,
Isopropyliden-(3-fluorenyl)-(1-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid,
Isopropyliden-(S-fluorenyl)-(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid,
Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid,
Methyiphenyimethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid,
Dimethylsilyl-(S-fluorenyl)(1-(3-methyl)-cyclopentadienyl)-zirkondichlorid,
Diphenylsilyl-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadieny!l)-zirkondichlorid,
Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-tert. -butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichiorid und
isopropyliden-(9-fluorenyl)(1-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyi)-zirkondichlorid.

Chirale Metallocene werden bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators bevorzugt als Racemat
eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch die reine R- oder S-Form. Mit diesen reinen stereocisomeren Formen
ist optisch aktives Polymeres herstellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das
polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen Verbindungen wegen Spiegelsymmetrie am Zentralmetall
nicht mehr chiral ist und daher kein hochtaktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgstrennt,
entsteht neben isotaktischen bzw. syndiotaktischen Polymeren auch ataktisches Polymer. Fir bestimmte Anwendun-
gen - weiche Formkorper beispielsweise - oder fir die Herstellung von Polyethylentypen kann dies durchaus wiin-
schenswert sein. Die Trennung der Stereoisomeren erfolgt nach literaturbekannten Verfahren.

Der erfindungsgeman zu verwendende mikropordse, polymere Trager kann je nach Einsatzgebiet variieren und
beispielsweise dem gewlinschten Polymerisationsprodukt entsprechen. Es handelt sich dabei bevorzugt um Thermo-
plaste wie z. B. Polyethylen (PE), Polypropyten (PP), Polystyrol (PS), Polyvinyichlorid (PVC), Acrylnitril-Butadien-Sty-
rol-Copolymer (ABS), Polyamid (PA; z. B. PA-6, PA-12) Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polycarbonat (PC), um
Copolymere, vernetzte Polymere oder Polymerblends.

Das charakteristische Merkmal der erfindungsgemaBen polymeren Trager C ist nicht ihre chemische Zusammen-
setzung, sondern ihre mikroporése Struktur. Diese mikropordse Struktur bewirkt einen Anteil an Hohlrdumen (Poren-
volumen) von mindestens 50 Vol.-%, bevorzugt mindestens 70 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Trager-
partikels bzw. des Tragermaterials oder des Trager-Formkorpers (siehe unten). Gesamtvolumen des Tragers bedeutet
dessen auBeres Volumen ohne Bericksichtigung des Porenvolumens.

Die Form der Mikroporen ist unregelméasig, haufig spharisch ausgebildet. Die Mikroporen sind durch kieine Po-
renéfinungen miteinander z. T. verbunden. Der Porendurchmesser betragt ca. 0,1 bis 10 um. Der Durchmesser der
Porenéffnungen liegt bevorzugt im Bereich von 1/5 - 1/50, besonders bevorzugt nicht groier als 1/10, des Zelldurch-
messers.

Die Partikelform des mikroporésen Trégers ist abhangig von der Nachbehandlung und kann irregulér oder sphé-
risch sein. Die Trager-TeilchengroBen konnen z. B. durch kryogene Mahlung und Siebung beliebig eingestelit werden.
Es ist jedoch auch méglich, das mikroporése Polymer direkt als Granulat, Platte oder Membran fir die Herstellung des
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems zu verwenden und in dieser Form in einem geeigneten Polymerisationsver-
fahren einzusetzen.

Die Herstellung des mikropordsen Tragers kann auf verschiedenartige Weise erfolgen.

So kann ein Polymer (z.B. Polypropylen) mit einer zwsiten Substanz (z.B. 50 Gew.-% N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-
hexadecylamin) vermischt werden, welche beim Erhitzen oberhalb der Schmelztemperatur des Polymeren eine ein-
phasige Mischung bilden und weiche beim Abkuhlen zu einer festen Matrix erstarren.

Nachfolgend kann dann die zweite Komponente mit einem Losungsmittel entfernt werden und es verbleibt eine
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polymer Struktur mit spharischen Mikroporen als Hohlrdaumen, welche untereinander durch enge Porendfinungen ver-
bunden sind.

Fir die Herstellung derartiger mikroporéser Tragermaterialien werden jeweils der Art des Polymers angepasste
Substanzen, auch Zellformer genannt, wie z. B. Mischungen von Soja- und Rizinusél dem Polymer in Extrudem oder
anderen gesigneten Geréten zugemischt und spater z. B. durch Propanol ausgewaschen. Solche Verfahren zur Her-
stellung von Pulvem, Fasern oder Membranen mikroporéser Polymere sind bekannt (vgl. z. B. DE-2 737 745, EP-B
108 601, DE-2 833 568, EP-A 357 021, DE 3 327 638).

Neben diesen Herstellungsmdglichkeiten gibt es weitere wie z. B. das Sintern feiner Polymer-Pulver oder spezielle
Veriahren wie in EP-A 289 238 beschrieben. Die Herstellung des mikroporésen polymeren Tragers ist jedoch nicht auf
die hier beschriebenen Verfahren beschrankt.

Beispiele 1ir geeignete mikropordse, polymere Trager sind im Handel erhattlich (z. B. die RAccurel-Typen der Fa.
AKZO wie RAccurel-PE, RAccurel-PP, RAccurel-PA-6 oder RAccurel-PA-12 mit einem Hohlraumanteil von ca. 75 Vol.-
%). Die PorengroBe der RAccurel-Materialien betrégt 0,5 - 5 um (PP), 1,0 - 5 um (HDPE), 0,5 - 3um (PA-6 und PA-12).

Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaen getra-
gerten Polymerisationskatalysators, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktionsprodukt gebildet aus einem Alu-
minoxan und mindestens einem Metallocen mit einem mikroporésen, polymeren Trager umsetzt.

Vorteilhafter Weise wird der mikioporése, polymere Trager zuvor getrocknet, z.B. durch Behandeln mit Alumini-
umalkyl-Ldsungen, anschlieBend gewaschen und unter Schutzgas inertisiert.

Die Herstellung des Reaktionsproduktes geschieht bevorzugt in der Weise, daB man zunachst das Aluminoxan
in einem geeigneten Lésungsmittel, z. B. Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Dichlormethan, mit mindestens einem
Metallocen durch intensive Mischung, z. B. durch Verrithren, zur Reaktion bringt. Die Reaktionstemperatur betragt
bevorzugt -20 bis + 120 °C, insbesondere 15 - 40 °C. Das molare Verhaltnis Aluminium zu Ubergangsmetall M des
Metallocens liegt bevorzugt zwischen 10:1 und 10.000:1, insbesondere zwischen 100:1 und 2000:1. Die Reaktionszeit
betragt aligemein zwischen 5 und 120 Minuten, bevorzugt 10 -30 Minuten. Man arbeitet vorzugsweise bei einer Alu-
minium-Konzentration von groBer 0,01 mol/Liter, insbesondere groBer 0,5 mol/Liter. Die Reaktion wird unter Inertbe-
dingungen durchgefihrt.

Anstelle des Aluminoxans kann auch ein Gemisch eines Aluminoxans mit einer weiteren Aluminiumalkylverbin-
dung wie z. B. Trimethyl-, Triethyl- oder Triisobutylaluminum far die beschriebene Reaktion mit dem Metallocen ver-
wendet werden.

Nach erfolgter Reaktion kann z. B. im Vakuum das Lésungsmittel teilweise entiernt oder nach Aufkonzentrieren
durch ein anderes Lésungsmittel ersetzt werden. Die so hergestellte Lésung wird in geeigneter Weise mit dem mikro-
porbsen, polymeren Trager umgesetzt. Dabei wird der Trager mindestens in einer Menge zugesetzt, deren Poren-
Gesamtvolumen die L.6sung aus der Vorreaktion aufnehmen kann. Diese Umsetzung erfolgt bevorzugt bei Tempera-
turen zwischen
-20 und + 120 °C, insbesondere 15-40 °C, durch intensive Mischung z. B. durch Verrithren oder Behandlung mit
Ultraschall. Es sollte eine gute Homogenisierung erfoigen. Dabei kann der Austausch des Inertgases des Porenvolu-
mens z. B. durch kurzzeitiges Evakuieren beschieunigt werden.

Prinzipiell kann die Herstellung des getréigerten Katalysators auch in einer Eintopfreaktion erfolgen, d.h. alle 3
Ausgangskomponenten werden gleichzeitig in einem geeigneten Ldsungs-/Suspensionsmittel miteinander umgesetzt.
Dabei sollte die Menge des polymeren Tragers vorzugsweise so bemessen sein, daf er das gesamte Flussigkeitsvo-
lumen aufnehmen kann.

Der erfindungsgemane Katalysator kann in einem inerten Suspensionsmittel wie z. B. Heptan, n-Decan, Hexan
oder Dieseldl suspendiert oder auch trocken, evil. nach dem Entfernen des restlichen Lésungsmittels durch einen
Trocknungsschritt z. B. im Vakuum, in das Polymerisationssystem eindosiert werden.

Der erfindungsgeméaBe Katalysator kann vorteilhaft in der Gasphase, im flussigen Monomer oder in Suspension
vorpolymerisiert werden, wobei auf einen Zusatz einer weiteren aluminiumorganischen Verbindung verzichtet werden
kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch
Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel Re-CH = CH-RP, worin R2 und Rb gleich oder verschie-
den sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R® und
R mit den sie verbindenden Atomen ainen Ring bilden kénnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 °C, bei einem
Druck von 0,5 bis 100 bar, in Lésung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, dadurch
gekennzeichnet, daf als Katalysator das erfindungsgeméaBe Reaktionsprodukt verwendet wird.

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Lésung, in Suspension oder in der Gasphase,
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200 °C, vorzugsweise 30
bis 80 °C, besonders bevorzugt 50 bis 80 °C, durchgefiihrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der
Formel Ra8-CH = CH-R®. In dieser Formel sind R# und Rb gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom
oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. Ra und R kénnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen
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Ring bilden. Beispiele fur Olefine der Formel R3-CH = CH-RP® sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-
1-penten, 1-Octen, Norbornen, Norbornadien, 1,4,5,8-Dimethano-1 .2,3,4.4a,5.8,8a-octahydronaphthalin (DMON).
Insbesondere werden Propylen oder Ethylen polymerisiert oder copolymerisiert.

Als Molmassenregler und/oder zur Aktivitatserhdhung wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegsben. Der Ge-
samtdruck im Polymerisationssystem betragt 0.5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch be-
sonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar.

Der erfindungsgemaBe Katalysator wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von
10-3 bis 108 vorzugsweise 104 bis 107 mol Ubergangsmetall pro dm? Losemittel bzw. pro dm? Reaktorvolumen an-
gewendet.

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Lésungspolymerisation durchgefthrt wird, wird ein far das Ziegler-
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Lésemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooc-
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt.

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieseldlfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt
wird im flbssigen Monomeren polymerisient.

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gaslormig oder fliissig zudosien.

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemén zu verwendende Katalysatorsystem einen nur
geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt.

Vor der Zugabe des Katalysators in den Reaktor kann zusétzlich eine andere Aluminiumalkylverbindung wie z. B.
Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Polymeri-
sationssystems (z. B. zur Abtrennung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte) in einer Konzentration von 1 bis
0,001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt werden.

Der Einsalz weiterer Substanzen zur Katalyse der Polymerisationsreaktion ist jedoch grundsétzlich nicht erforder-
lich, d. h. der erfindungsgeméaBe Kontakt kann - dies ist bevorzugt - als alleiniger Katalysator fur die Olefinpolymerisation
verwendet werden.

Die Molmasse des gebildeten Polymers kann auch durch Veranderung der Polymerisationstemperatur beeinflut
werden, wobei durch periodische Anderungen oder einen mehrstufigen ProzeB oder den Einsatz mehrerer Metallocene
auch breit verteilte Polymere zugénglich sind.

Daruber hinaus wird die mit dem erfindungsgemaBen festen Katalysator erzielte Polymermolmasse durch die Art
des verwendsten Metallocens, durch die Aluminiumverbindung sowie durch das AI/M'-Verhaltnis bestimmt.

Der beschriebene Katalysator benétigt zur Aktivierung keinen zuséatzlichen Cokatalysator und vermeidet vollstan-
dig die Ausbiidung von Reaktorbelagen.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméBen Katalysators ist die einfache Art der Katalysatorherstellung, die
leicht und reproduzierbar auch in gréBerem MaBstab durchfihrbar ist. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB das ge-
bildete Polymerprodukt nicht durch anorganische Fremdstoffe verunreinigt wird, welche die mechanische Stabilitat des
Materials herabsetzen. Sofem der spezielle polymere Trager in hoherer Menge zugesetzt wird, lassen sich spezielle
Polymerblends herstellen, die weitere vorteithafte Eigenschaften besitzen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erlautern:

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespitt. Alle Operationen wurden unter AusschluB
von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Schlenk-GefaBen durchgefihrt. Die verwendeten Lésungsmittel wurden unter Argon
jeweils frisch Gber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaRen aufbewahrt.

Die Tragermaterialien wurden als Handelsprodukte der Bezeichnung RAccurel von der Fa. AKZO bezogen und
durch Extraktion mit Toluol in einem Soxhlet-Extraktor unter Inertbedingungen von Verunreinigungen befreit, im Vaku-
um getrocknet und unter Argon aufbewahrt.

Mikroporéses HDPE wird als Granulat bezogen und zunachst in einer Miihle der Fa. Retsch nach Abkithlen mit
flussigem Stickstoff auigemahlen. Verwendet wurde die Siebfraktion 100 - 400 pum.

Die mikroporésen RAccurel-Pulver von PP und Polyamid-6 werden als Siebfraktion bis 200 um und von Polyamid-
12 als Siebfraktion 200 - 400 pum verwendet. Der Hohlraumanteil betrég! far alle RAccurel-Materialien 75 Vol%. Die
PorengréBe betragt 0.5 - 5um (PP), 1,0 - 5 um (HDPE), 0,5 - 3um (PA-6 und PA-12). Der MFI 21,6 (190 °C)des HDPE
ist 4,5, der MF| 5 (230 °C) des PP ist 21.

Die angegebenen Polymerschmelzpunkte wurde einer DSC-Messung tiir das 2. Aufschmelzen (10 °/min) entnom-
men.

Die Aluminiumbestimmung des Aluminoxans erfolgt nach Hydrolyse mit Wasser und Schwefelsaure durch kom-
plexometrische Titration nach Schwarzenbach.

Methylaluminoxan wird als 10%ige toluolische Lésung von der SCHERING AG bezogen und enthait geman Alu-
miniumbestimmung 36 mg AVmi. Der mittlere Oligomerisationsgrad geman Gefrierpunkiserniedrigung in Benzol be-
tragt p = 20.
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Beispiel 1:

Eine Lésung von 1 umol Biscyclopentadienylzirkoniumdichiorid in 1 ml Toluol wird mit 10 ml einer 10 Gew% Losung
von Methylaluminoxan in Toluo! vermischt und nach 15 minUtiger Reaktionszeit im Vakuum auf ein Volumen von 2 mi
eingeengt. Paralle! hierzu werden 4 g RAccurel-PA-6 Pulver einer Siebfraktion kleiner 200 pum im Vakuum getrocknet
und mit Argon gespult. Das Trager-Pulver wird in die Katalysator-Ldsung eingerihrt, bis eine homogene Verteilung
erreicht ist.

Polymerisation:

Ein trockener 1,5 dm?3 Rihrreaktor wird zur Entfernung des Sauerstoffs mit Stickstoff gespilt und mit 0,9 dm3 eines
inerten Dieseldls (Sdp. 100 - 120 °C) befillt. Nach Spilen mit Ethylen wird aut 70 °C temperiert und der Katalysator
als Pulver zudosiert. AnschlieBend wird ohne zusatzlichen Aktivator bei einem Druck von 7 bar Ethylen polymerisiert.
Nach 1 h wird der Reaktor entspannt, das Polymer aus der Suspension ablfiltriert und 12 h im Vakuum-Trockenschrank
getrocknet. Es resultieren 18 g Polyethylen-Pulver mit einer Schistidichte von 0,253 kg/dm? und einer Viskositatszah!
VZ: 389 cm¥g. Die Polydispersitat (nach GPC) betragt Myy/M,, = 2,6. Der Reaklor zeigt keine Belage an Wéanden oder
Ruhrer.

Beispiel 2:

Beispiel 1 wird wiederholt. mit dem Unterschied, daB 4 g RAccurel-PA-12 Pulver einer Siebfraktion 200 bis 400
um als Trager eingesetzt werden. Nach der Polymerisation resultieren 25 g Polyethylen-Pulver mit einer Schittdichte
von 0,286 kg/dm?3 und einer Viskositétszahl VZ: 370 cm¥g. Die Polydispersitat (nach GPC) betragt My/M,, = 2,5. Der
Reaktor zeigt keine Belage an Wanden und Ruhrer,

Beispiel 3:

Beispiel 1 wird wiederholt, mit dem Unterschied, daB 4 g RAccurel-HDPE-Pulver als Trager eingesetzt werden.
Nach der Polymerisation resultieren 14 g PE-Pulver mit einer Schittdichte von 0,137 kg/dm3 und einer Viskositatszahl
VZ: 390 cm¥g. Die Polydispersitét (nach GPC) betragt Mw/M, = 2,7. Der Reaktor zeigt keine Belage an Wanden oder
Ruhrer.

Beispiel 4

65 g RAccurel-PP-Pulver der Siebfraktion < 200 Hm werden bei 2. 104 mbar getrocknet und mit Argon gespult.
Parallel hierzu werden 11,7 mg Biscyclopentadienylzirkoniumdichlorid in 300 mi einer 10 Gew% Lésung von Methyl-
aluminoxan in Toluol gelést und 15 min gerithrt. Die Lésung wird anschlieBend im Vakuum auf ein Volumen von 40 ml
eingeengt und das getrocknete Pulver hinzugegeben. Durch kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums wird das in den
Poren des Tragers befindliche Gas entfemt und die Lésung volistandig aufgesogen. Nach weiteren 10 min. intensiven
Rihrens erhalt man ein homogenes, feinteiliges und gut flieBendes Pulver. Ein inertisierter 180 dm3-Reaktor wird mit
80 1 Dieseld! (Sdp. 100 - 120 °C) befdllt, auf 50 °C erwarmt und 3 bar Ethylen eingeleitet. Der Katalysator wird in 100
min-Decan suspendiert und Uber eine Schleuse zudosiert. Gleichzeitig wird der Ethylendruck auf 7 bar erhéht und die
Temperatur durch Kihlung auf 70 °C konstant gehalten. Nach 2 h Polymerisationszeit wird der Reaktor entspannt und
die Suspension in einer Drucknutsche abfiltriet. Nach dem Trocknen im Vakuum-Trockenschrank resultieren 5,4 kg
Polyethylen entsprechend einer reduzierten Kontakt-Zsit-Ausbeute von 9,6 [kg/(mmol-h-bar)] und von einem Schiitt-
gewicht 164 g/dm?. Das Produkt besitzt eine Dichte von 0,9438 g/cm? bei einer Viskositatszahl VZ von 454 cm?/g und
einer Polydispersitat (nach GPC) von . My/M, = 2,7 Der Reaktor zeigt keine Belage an Wand und Rihrer.

Beispiel 5:

In einem Schlenkkolben werden unter Ar 5,1 mg rac-Dimethylsilyl-bis-1-(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid in 40
cm?3 toluolischer Methylaluminoxan-Lésung geldst und durch 15 mindtiges Stehenlassen mit dem Methylaluminoxan
umgesetzt. Die entstehende Lésung wird im Vakuum auf 8 ml eingeengt. Zu dieser Lésung gibt man unter Ar 8 g
getrocknetes RAccurel-PP-Pulver (< 200 um) und sorgt durch Schitteln der Probe fir eine gleichmaBige Verteilung in
dem Pulver; zum Ende erhalt man ein frei flieBendes Pulver. Parallel hierzu wird ein trockener 16 dm?3-Reaktor mit
Stickstoff gespilt, mit 10 dm? flilssigem Propen befallt und auf 30 °C temperiert. Anschlieflend wird der Katalysator
pulvertérmig dber ein Schleusensystem in den Reaktor geblasen, das Polymerisationssystem durch Warmezufuhr auf
die Polymerisationstemperatur 70 °C autgeheizt (10 °C/min) und 1 h durch Kihlung bei dieser Temperatur gehalten.
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Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 5 ml Isopropanol gestoppt und der Reaktor entspannt und gedfinet.
Nach Vakuumtrocknung des Produkts werden 0,4 kg Polypropylen mit einer Viskositatszah! VZ von 145 cm¥/g erhalten.
Der mittlere Korndurchmesser ds; betragt gemaB Siebanalyse 650 um, mit einem Feinkornanteil ( < 100 um) von 1
Gew-%. Der Reaktor zeigt keine Belage an Wand und Riihrer.

Vergleichsbeispiel 1:

Zur Herstellung des Katalysators werden 5,2 mg rac-Dimethylsilyl-bis-1 -(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid in 20
cm? toluolischer Methylaluminoxan-Lésung geltést und durch 15 minttiges Stehenlassen mit dem Methylaluminoxan
umgesetzt. Parallel hierzu wird ein trockener 16 dm?-Reaktor mit Stickstoff gesplt und mit 10 dm? flissigem Propen
befillt. In diesen Reaktor werden 30 cm?3 toluolischer Methylaluminoxan-Lésung gegeben und bei 30 °C 15 min. geruhrt.
AnschlieBend wird der dann fertige Katalysator in den Reaktor gegeben und wie im Beispiel 5 polymerisiert. Nach
Offnen des Reaktors zeigt sich ein volistandiger Belag von 3 mm Dicke an Wand und Rihrer. Nach Vakuumtrocknung
des Produkts werden 1,3 kg Polypropylen mit einer Viskositatszahl VZ von 151 cm®g und einem Schmelzpunkt (DSC)
von 145 °C erhalten. Der mittlere Korndurchmesser dgq betragt geman Siebanalyse 350 um.

Beispiel 6:

In einen Schienkkolben werden unter Argon 5,5 mg Isopropyliden(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid
in 40 cm?3 toluolischer Methylaluminiumoxanlésung geldst und durch 15 miniitiges Stehenlassen mit dem Methylalu-
minium umgesetzt. Die entstehende Lésung wird im Vakuum aut 10 ml eingeengt. Zu dieser Lésung gibt man unter
Argon 10 g RAccurel-PA-6 Pulver einer Siebfraktion kieiner 200 um und sorft durch Schitteln der Probe far eine gleich-
méBige Verteilung in dem Pulver. Es wird ein frei flieBendes Pulver erhalten.

Parallel dazu wird ein trockener 16 dm3-Reaktor mit Ethylen gesplit und mit 6 dm3 einer 85 %igen Norbornenldsung
in Toluol beschickt. Bei 70 °C wird ein Ethylenpartialdruck von 6 bar im Reaktor eingestelit und der Katalysator pulver-
férmig Ober ein Schieusensystem in den Reaktor geblasen. Wahrend der dann folgenden einstiindigen Polymerisation
wird der Ethylenpartialdruck durch Nachdosierung konstant bei 6 bar gehalten. Dann wird der Reaktor abgegast, mit
100 cm3 Wasser 30 Minuten geriihrt und der Reaklorinhalt filtriert. Die kiare Lésung wird langsam zu 50 dm3 Aceton
gegeben, 15 Minuten geriihrt und das ausgefallene Polymer wird abfiltriert sowie mit Aceton gewaschen. Nach Trock-
nung bei 80 °C im Vakuum werden 375 g Ethylen-Norbomen-Copolymer erhalten, das eine Viskositatszahl VZ von
219 cm?g und eine Glasiibergangstemperatur von 152 °C aufweist.

Patentanspriche

1. Getragerter Polymerisationskatalysator, herstellbar durch Umsetzung des Reaktionsprodukts gebildet aus einem
Aluminoxan und mindestens einem Metallocen mit einem mikroporésen, polymeren Trager, wobei das Porenvo-
lumen des mikroporésen, polymeren Tragers mindestens 50 Vol.-% bezogen auf das Gesamtvolumen des Tra-
germaterials betragt.

2. Katalysator geman Anspruch 1, wobei daB als mikropordser, polymerer Trager ein Thermoplast verwendet wird.
3. Katalysator geman Anspruch 1 oder 2, wobei als polymerer Trager Polyethylen, Polypropyien, Polystyrol, Polyvi-
nyichlorid, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer, Polyamid, Polymethyimethacrylat oder Polycarbonat verwendet

wird.

4. Katalysator geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei als Aluminoxan eine Verbindung der Formel

(n

(re)
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fur den linearen Typ und/oder der Formel (l11)

—

| 2
—L l—— (111)

LO—'—AIJ,,z

fir den cyclischen Typ verwendet wird, wobei in den Formeln (I1) und (Ii) die Reste R gleich oder verschieden
sein kbnnen und eine C,-Cq-Alkylgruppe, eine Cg-C,g-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine
ganze Zahl von 2 bis 50 bedeutet.

5. Katalysator gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei bei seiner Herstellung ein Metallocen
verwendet wird.

6. Katalysator gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei als Metallocen ein Zirkonocen verwendet
wird.

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemas einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, wobei man das
Reaktionsprodukt gebildet aus einem Afuminoxan und mindestens einem Metallocen mit einem mikropordsen,
polymeren Trager umsetzt.

8. Verlahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der
Formel Ra-CH = CH-R®, worin R2 und R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Koh-
lenwasserstofirest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R? und RP mit den sie verbindenden Atomen einen Ring
bilden kénnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 °C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Lésung, in Sus-
pension oder in der Gasphase. in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB3 ein Katalysator
geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6 verwendet wird.

9. Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Propylen oder Ethylen polymerisiert oder copolyme-
risiert wird.

Claims

1. A supported polymerization catalyst, which can be prepared by reacting a reaction product formed from an alumi-
noxane and at least one metallocene with a microporous, polymeric support, where the pore volume of the micro-
porous, polymeric support is at least 50 % by volume, based on the total volume of the support material.

2. A catalyst as claimed in claim 1, where the microporous, polymeric support used is a thermoplastic.

3. Acatalyst as claimed in claim 1 or 2, where the polymeric support used is polyethylene, polypropylene, polystyrene,
polyvinyl chloride, acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer, polyamide, polymethylmethacrylate or polycar-

bonate.

4. Acatalyst as claimed in one or more of claims 1 to 3, where the aluminoxane used is a compound of the formula (11)

9\ o T o /R
Al— Al — > Al (ll)
S NN
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for the linear type and/or of the formula (1Il)

R

|
—-— —_ (vig)

Lo—u_',,,

for the cyclic type, where, in the formulae (II) and (Ill), the radicals R may be identical or different and are a Cs-
Ce-alkyl group, a Cg-C,g-aryl group, benzy! or hydrogen, and p is an integer from 2 to 0.

5. Acatalyst as claimed in one or more of claims 1 to 4, where a metallocene is used in its preparation.
6. A catalyst as claimed in one or more of claims 1 to 5, where the metallocene used is a zirconocene.

7. Aprocess for the preparation of a catalyst as claimed in one or more of claims 1 1o 6, whers the reaction product
formed from an aluminoxane and at least one metallocene is reacted with a microporous, polymeric support.

8. Aprocess for the preparation of an olefin polymer by polymerization or copolymerization of an olefin of the formula
Ra-CH=CH-RP, in which Ra and RP are identical or different and are a hydrogen atom or a hydrocarbon radical
having 1 to 14 carbon atoms, or R2 and R, together with the atoms connecting them, can form a ring, at a tem-
perature of from -60 to 200°C, at a pressure of from 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase,
in the presence of a catalyst, wherein a catalyst as claimed in one or more of claims 1 to 6 is used.

9. The process as claimed in claim 8, wherein propylene or ethylene is polymerized or copolymerized.

Revendications

1. Catalyseur de polymérisation sur support, que l'on peut préparer par la réaction du produit de la réaction formé
d'un aluminoxane et d'au moins un métallocéne avec un support polymérique, microporeux, ou le volume des
pores du support polymérique, microporeux atteint au moins 50% en volume par rapport au volume total du ma-
tériau de support.

2. Catalyseur suivant la revendication 1, ou on utilise une matiére thermoplastique & titre de support polymérique
microporeux.

3. Catalyseur suivant la revendication 1 ou 2, ol on utilise, & titre de support polymérique, du polyéthylene, du po-
lypropyléne, du polystyréne, du poly(chlorure de vinyle), un copolymére d'acrylonitrile-butadiene-styréne, du po-
lyamide, du poly(méthacrylate de méthyle) ou du polycarbonate.

4. Catalyseur suivant une ou plusieurs des revendications 1 & 3, ou on utilise,  titre d'aluminoxane, un composé de
la formule (Il) :

¢ " R an

Al—Q————p | —0 A

’/
L I\

pour le type linéaire et/ou de la formule (11i) :
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7 ()

el W Bt

Jnl

pour le type cyclique, ou dans les formules (il) et (lll), les symboles R peuvent étre identiques ou différents et
représentent chacun un groupe alkyle en C, & Cg, un groupe aryle en Cg a C, g, un groupe benzyle ou un atome
d'hydrogéne, et p est un nombre entier dont |a valeur varie de 2 & 50.

Catalyseur suivant une ou plusieurs des revendications 1 & 4, ou on utilise un métallocéne au cours de sa prépa-
ration.

Catalyseur suivant une ou plusieurs des revendications 1 & 5. ou on utilise un zirconocéne a titre de métallocéne.

Procédé de préparation d'un catalyseur suivant une ou plusieurs des revendications 1 & 6, ou on fait réagir le
produit de la réaction forrmé d'un aluminoxane et d'au moins un métallocéne avec un support polymérique poreux.

Procédé de préparation d'un polymére d'olétine par la polymérisation ou la copolymeérisation d'une oléfine de la
formule Ra-CH=CH-RP, dans laquelle R® et R® sont identiques ou différents et représentent chacun un atome.
d'hydrogéne ou un reste d'hydrocarbure comportant de 1 a 14 atomes de carbone, ou bien Ra et R® peuvent former
un cycle avec les atomes qui les relient, & une température de -60 a 200°C, sous une pression de 0,5 a 100 bars,
en solution, en suspension ou en phase gazeuse, en présence d'un catalyseur, caractérisé en ce que ['on utilise
un catalyseur suivant une ou plusieurs des revendications 1 a 6.

Procédé suivant la revendication 8, caractérisé en ce que l'on polymérise ou copolymérise le propylene ou I'éthy-
lene.
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